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. La presente invencién se refiere a un proce-

" dimiento para la obtencién de polimeros de cloruro de
vinilo transparentes, resistentes al impacto y estables
a los agentes atmosféricos, por polimerizacién de clo-

ruro de vinilo, en caso dado junto con otros monémeros
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copolimerizables, en dispersifn acuosa segln el procedi-

miento de polimerizacién en emulgién, en presencia de co-

polimeros de ésteves de dcido acrilico.

Ya es conocido (patente belga ne 770.011) el
obtener polimeros del cloruro de vinilo por polimeriza-
cién de cloiuro de vinilo segln el procedimiento de poli-
merizacién en emulsién en presencia de 2 a 10 % en peso
de un polimero de 2-etilhexilacrilato. Los productos asf
obtenidos mPeltran, en comparacién con aquellds conocidos
por el estado de la técnica, una mayor resisténcia al im~
pacto y una mejor transparencia. . « .

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener
polimefon del cloruro de vinilo coﬁ elevada resistencia

i f . .
al impacto y al mismo tiempo una transparenfia me jorada
' H ! 1 i

N que simulténeamente se pueden destacar por una mejor ela-

borabilidad, si se emplea un polimero previo que se com-
pone de un copolimero de éster de dcido acrilico con ol-
metilestireno.

El procedimiento de la invencién se caracte-
riza porque serpolimeriza cloruro de vinilo o mezclas de
monémeros, como minimo con un 80 % en peso de cloruro de
vinilo en pre-eﬁcia de una dispersi6n de como minimo un
copolimero de un 65 a 95 % en peso'de'como minimo un és-
ter de dcido acrilico con 3 a 18 &tomos de carbono en el
grupo éster y un 35 a 5 % en peso de (-metilestireno,
mostrando el copolfmeroc un didmetro medio de partfculas,
determinado valorimetricamente de 30 a 150 mpL, preferen-
temente 40 a menos de 120 mu y emplefindose en tal canti-
dad de manera que el polfmero final contenga un 4 a 20 %

en peso de elementos de éster de 4cido acrilico.




%referentemente se emplean.copolimeros de éste-
res de 4cido acrilico con ol -metilestireno que se compo-
nen de un 70 a 85 % en peso de como mfnimo un &ster de
4cido acrilico con 3 a 18 4tomos be carbono, conveniente-
5. mente 4 a 8 dtomos de carbono,;én:el g:ubo éster y un 30
a 15 % en peso de ol -metilestirend. Aqui se puede compo-
ner el comporente. éster acrilico en el copolimero de solo
un éster de &cido adrilico o de varios &steres de &cido
acrilico diferentes. Tales &steres de 4cido acrflico som,
10. por ejemplo, el propil-, butil-, isobutil-, hexil-, 2-
etilhexil-, lauril-, miristil-, estearil-acrilato. Prefa-
rentemente se emplean copolimeros que como componente
.5cido acr{lico 1leven como minim& un 90 % en peso de 2
etilhexilacrilato.

15. La cantidad de copolimefos de’ésteres 'de 8ci. -
do acrilico, que se emplea, se dimensiona de manera que

en el producto final se encuentfen 4 a 20, preferentemen-
te un 5 a 10 % en peso de unidades de é&ster de &cido acri-
lico. Aqui depende la cantidad, dentro.de los limites se-
20, gin la presente invencién, de la naturaleza del éster de
dcido acrilico, de la temperatura de poliimerizacidn, del
tamafio de las partfculas y de la resistencia al impacto
con entalladura y transparencia deseados.

Los copolimeros de éster de dcido acrilico
25. con o{-metilestireno empleados para la aplicacién del
procedimiento de la invencién se emplean en forma de dig
persiones acuosas, Se pueden obtener por polimerizacién
en emulsién de los mondweros de partida en presencia de

iniciadores hidrosolubles y emulsionantes; El tamafio me-

30. dio de partfcula del copolimerc formado se determina,
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por las condiciones de la polimerizacién en emuldién, de

H

forma en s{ conocida. _

Las dispersiones de copolimero AOnldiferentes‘
difmetros medios de particul&s s5e pueden obteﬁer, por
ejemplo, mediante variacién de ld péntidpd.de;emuls%ongnpé
te empleédo.~Como emulsionantes entran enAconsideraci6n,
principalmente, las saies de 4cidos grasos con uma longi-
tud de cadena de 12 a 18 4tomos de carbono. Preferentemen-
te se emplean las sales alcalinas o aménicas del &cido
lautrinico, cido miristinico, &cido oléicqﬁ 4cido grasc
de coco, fcido palmitinico, &cido estearinico’y otros,
Estos emulsionantes se emplean convenientemente en canéi—
dades de un 2 a 12 % en peso, referido al acrilato mond-
mero.

Otra posibilidad para influenciar el didmetro
de las particulas del polimerb-consiéte en la dlage de la
adicién de los mondémeros y/o del emulsionante. Como es
sabido se obtienen, por ejemplo, Qispe;siones méis bastas
si de la cantidad de emulsionante total solamente ée pre~
senta uﬁa parte y el resto se agrega en el transcurso de
1; reaccibn.

Si se desean disperéipnes'dg“cobolimero con
difmetros medios de particulas mas Bastos, se puede rea=
lizar la copolimerizacién de los. &steres de &ci&o,aerilié
co con el l-metilestireno en presencia dé un latex pre-
viamente formado de un hono- [} copoliﬁero-he éster de
dcido acrilico. En este caso se seleccionan las condicio-
nes de polimarizaci6n de manera que solamente las parti-
culas de polimero presentado sigan creciendo sin formarse

nuevas particulas.
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El didmetro medio de particulas se puede deter-

minar fundamentalmente con ayuda de distintos métodos,
tales como por mediacidén de la dispersidn de la luz, con
ayuda de una centrf{fuga de discos o por microscopia eiec-
trénica. En este Gltimo de los casos se corre pel%gro de
que las partfculas de polimero en la preparacién de las
muestras v/o en la medicién, debido a su bzja temperatura
de plastificacién, por aglomeraciém o fusidén varien en
forma tan amplia que ya no sea posible una determinacién

digna de fiar.

La valoracibén de jabém ha demostrado ser espe-

" cialmente adecuada debido a su sencillez. Este método &$

conocido y ya ha sido empleadoq por yar}os autogéﬁi(houb?n-
Weyl XIV/L, pég.-369). Se basa en la determinaciémn de la
superficie de partfculas especffica’de la dispersién’'in-
vestigada. Si se determina con "d" el difmetro medio de
particula en m}i ; cén JE" la cantidad de emulsionante

que es necesaria para cubrir 1 g. del polimero con und
capa monomolecular de emulsionante y se supone para el
peso especifico del poliacrilato o bien copolimerc de és-
ter de &cido acrilico el valor 1,00, entonces se obtiene
ségln Jacobi, Angew. Chemie 64, 539-543 (1962) la rela-

cidn

d = LA
E

para la titracidm con mersolato K 30.

La polimerizacién del cloruro de vinilo (in-
jerto), en caso dado junto con otros monémeros copolime-
rizables, se efectua en emulsidén acuosa, preferentemente

a temperaturas de 50 a 702 C, Como monbémeros copolimeri;
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zables que se pueden emplear junito con el cloruro de vinilo,
entran esbecialmente en consideracién las o -olefinas, por
ejemplo, etileno, propileno, l-butileno, ésteres de dcidos
carbox{licos insaturados, prineipalmente el éster de vinilo,
especialmente con 4-20 dtomos de carbono, tal como el esceta-
to de vinilo,el propionatc de vinilo, el laurato de vinilo,
el estearato de vinilo y otros, ademis también el éster de #
cido eerilico con 1-18 Atomos de carbono en el grupo alguilo,
6 diésteres de doido maléico 6 fumdrico con 1-12 4tomos de
carbono en el grupo alquilo,éteres insaturados,tales como losd
alquilviniléteres, especialmente con 3-20 4tomos de carbono,
por ejemplo,metil-, etil-, butil-, isobutil-, lauril-, cetil-
estearilviniléter 6 el isopropepilmetii— 6 -etiléter. Las !
(~0lefines y los ésteres de écido.carboxilico insaturados-s%
!
r
!
|

-emplean preferentemehte en cantidades de un 3-20 % en peso,

los étergs insaturados en cantidades de un 1-15 % en peso.

Como emulsionentes entran principalmente en -~
consideracidén los emulsionantes anionactivos, tales como,
por ejemplo, les sales de dcido carboxilico, los mlquil-
sulfatos, los alquil- 6 bien alquilarilsulfonatos, Prefe-
rentemente se emplean las sales de 4cidos grasos con una
longitus de cadena de 12 - 18 4tomos de carbono, prineipal-
mente lag sales alcalinas 6 amdénicas del decido laurinico,
deido miristinico, dcido oléico, deido graso de cooo, dci-
do palmitinico, doido estearinico & otros., Estos emulsio-
nantes se emplean convenientemente en cantidades de un 0,05
a l %, referido a 1os monémeros.

Como catallzadores se emplean los formadores

de radiceles ﬁid}osolubles, tales como peréxidos, persul-

fatos, compuestos azbéicos, compuestos Redox. La cantidad



%)

se encuentra ventajosamente en ug 0,05 a0,5% eﬁ,peso,
referido al cloruro de vinilo,

La polimerizacién se puede efectuar en presen-
cia de reguladores de la polimerizaéid&. Coma reguladorés
5. de la polimerizacién se emplean mercaptanos y hidrocarbu~

ros halogenados insaturados, La cantidad del régulador a
emplear deperde de su clase y déi,vﬁlor{x a graduax. %or
'ejemplo el dodecilmercaptanc dd é&pléa en cantidades de
un 0,01 a 0,2 % en peso, rqfeiidG al cloruro de vinilo.
10. El tricloroetileno, 1,2-dicloroetileno o el bromoformo
se emplean en cantidades de un 0,1 a 5 %. Preferentemente
ei valor K de los polimeros de cloruro de vinilo obteni-
dos deberé as#ende: aproximadamente a 60 - 75.

La polimerizacién se realiza preéentando en
15. una caldera de presifm, que permita una mezcla por agita-
cién, por ejemplo, en una caldera de presién dotada de
un agitador, la dispersién acuosa del copolimero de &ster
de 4cido acrilico junto con el catalizador, el emulsionan
te y en caso dado el regulador y dosiffﬁéndose el cloruro
20. de vinilo monfmero, en caso dado, junto con otros monéme-
ros copolimerizables, y polimerizando a una temperatura
de reaccién dada.

El procedimiento de la invencién se puede rea-
lizar empleando una presién de trabajo de un 65 a 99 %,
25, preferentemente un 75 a 99 % de ;a presién de saturacién
del cloruro de vinilo o de la mezcla de monbmeros a la
temperatura de polimerizacién correspondiente. El cloru-
ro de vinilo monémero estd aqui en parte disuelto en la

fase acuosa,len parte absorbido en el polimero ya formado

30, y en su Gltima parte en estado gaseoéo; nunca estd, sin
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embargo, presente en forma liquidé eﬁ el recinto de reac-
cldn.

La presién de¢ trabajo se puede mantener enton-
ces mediante alimentacién continua o casi continua de clo-
ruro de vinilo en el grado quéysé# édnsumido por la poli-
merizacién. ' ‘

Esta alimentacitn uiterior de cloruro de vimi-
lo se puede efectuar también, por ejemplo, poniendo el
recinto de gas de la caldera de polimerizacibén en cone-
xi6n con el recinto de gas de-un recipiente de almacenra~
miento en el cual se mantiene cloruroc de vinilo monémero,
en caso dado, después de agregar un inhibidor de polime-
rizacién no volatil, a una te@peratura tal #ie manera que
la presién que se forma sea jﬁ#tamente suficiente para
ocompensar la presién de trabajo prescrita en el recinto
de reaccién. El cloruro de vinilo se puede bombear en for
ma lfquida continuamente; en una forma de ejecucién pre-
ferente de la invencién se dosifica cloruro de vinilo 1i-
quido en porciones tan pequefias de manera que la presién
en el recinto de reaccién se mantenga casi constante, es
decir, que précticamente oscile en menos de 0,2 atmésfe-
ras alrededor del valor prescrito. Debido a la depresién
existente en el recinto de reaccidén se evapora .el cloruro
de vinilo liquido alimentado inmediatamenté al llegar al
recinto de reaccién, de manera que hgngﬁn cloruro ‘de ‘vi-
nilo puede llegar en forma lfguida a los centros de poli-
merizacién.,

Los monémeros copolimerizables con el cloruro
de vinilo se pueden agregar bien en forma de una mezcla

con el cloruro de vinilo o por separado. En este dltimo
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de los casos se pueden presentar en su totaiidad o sold
en parte y dosificar el resto en forma continua o por
etapas en el transcursc de la polimerizacién.

Terminada la polimerizacién se elabora el po-
limero en forma conocida, por ejemplo, por coagulacién
bajo adicién de électrolitos, separaéiéh del ‘suéro de poL
limerizacifén por centrifugacién, 1;vado y secado en secd~4
dor de tambor, o por secado por pulverizaciém o por pul.
verizacién sobre secadores de cilindros.

Los productos de cloruro de polivimilo obtesi-
dos segin la presente invencién muestran por lo’generél
una mejor transparencia y/o una mejor resistencia al im-
pacto que los correspondientes productos que se han obte-
nido segln ei procedimiento hasta ahora usual por polime-
rizacién del cloruro de vinilo en presencia de polimercs
de ésteres del 4cido acrilico sin <o{-metilestireno. Esto
se desprende claramente de las curvas en la figura en la
que la resistencia al impacto con entalladura se indica
en kpcm/cm2 como funcidén del enturbiamiento de placas
prensadas de 1 mm, en %. Aqui significa PEHA hexilacrila-
to polietilico, Poly (EHA-co- ®{Ms) un copolimero de hexil
acrilato-2-etfilico y c(-metilesﬁireno y poly (BA-co-XMS)
un copolimero de butilacrilato y Q(-meﬁilestireno. La
curva I (cfrculos vacfos) corresponde a polimeros de clo-
ruro de vinilo que han sido obtenidos en presencia de un
3 a 10 % en peso de hexilacrilato polietflico con dife-
rentes tamafios-de particula entre unos 25 mu Yy unos 140
m A Los polimeros de cloruro de vinilo obtgni@os segln
la presente invencién se encuentran en la curva II, En

comparacién con los productos de la curva I hasta ahora
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usuales muestran, bien con igual resistencia al impacto
con entalladura (rectus horizbnt&le%) un enturbiamiento
en aproximadamente un 50 a 75 % menor o con igual entur-
biamiento (rectas verticales) unos valores de resistgncia
al golpe con entélladura que pueden representar de 2 a 5
veces,

Ademis, segfn una forma de ejecucién especial
de la invencién, segin la cual lé presién de trabajo'se
encuentra por debajo de la presién de saturacién del clo-
ruro de vinilo, como arriba indicado; se obtienen poli-
meros que adicionalmente muestran las siguientes propie-
dades interesantes. A pesar de'tener en la mayorfia de los
césos mayoresfvalores K segin Fikeﬁtscher, gé miden en el
piastégrafo segln Brabender unos pares de térsién que son
inferiores o como méximo iguales a como para los produc-
tos conocidos; esto significa que gracias a la recepcién
de fuerza mas reducida la elaborabilidad eé mas fécil,
Finalmente se pueden flexionar las placas que se fabrica-
ron de este material varias veces en 180¢? en vaivén sin
que muestren sefiales de rotura.

Gracias a su excelente resistencia al impacto,
transparencia y resistencia a los agentes atmosféricos se
pueden emplear los polimeros dg la presente invencién pa-
ra la obtencidén de prbductos transparentes .o transiﬁci—
dos, tales como placas, tubos, perfiles, etc, por extru-

sién, colada por inyeccidén, calandrado, etec. y suministrar

"valiosos materales de construécién.

Ejemplos
1. Obtencidn de copolimeros de éster dé 4dcido acrilico

X -metilestireno
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(Dispersi6n previa)

SJ calentaron, en un dispositivo ugitador de
12 litros de capacidad, de acerc inoxidable, agua desala-
da, 4cido laurinico (LS), lejfa sédica y persulfato poté-
sico (KPS), en las cantidades indicadas en la tabla 1,
bajo agitacién, a la temperatura de polimerizacitm de 55
o bian 709 C. Después de evacuer repetidas véceé e;iniro;
ducir nitr6geno a presién, para enjuagar el mecanismo

agitador, se introdujeron finalmente a presién 2 atmbésfe-

ras de nitrégeno. Al alcanzarse la temperatura de polime-
rizacién se bombearon 100 g. de mezcla .de monéwmeros (dis- |
persién previa A a K) en el plazo de dos minutos. Después
Ade 10 minutos se bombeé el restante honbmero'en el plazo

de 2 horas. Después de una duracibn de la reaccién de &

horas se ventild y se enfrid. El tamafio medio de partfcﬁm
"las se determind por valoracibén de jabbén con emulsicnante
K 30 (Bayer).

Los ejemplos siguientes muestran la obtencién
de polimeros de cloruro de vinilo en presencia de disper-
siones de copolimeros de éster de dcido acrilico - of -
metilestireno segin la tabla 1.

Tabla 1

X 3
Dis~|Agua|LS|NaOH|KPS| EHA| BA ‘iMSITempg Difme~ Cowposicidn del

per- 10 n ratu-~itro de copolimero
sién| g jgiml | g gl g g |ra parti-

pre- 2C  lcula EHA | BA J(MS
via : medio

A 15900(60}] 30 | 5 {1000 100 55 40 90,9 9,1
B |5700{60{ 30 | 5 {1000 2000 55 | 46 | 83,3 16,7
C |5600|60} 30.| 5 |1000| - 300 70 40 76,9 23,1
D 15900/601 30 | 5 11000 3501 70 45 74,1 25,9
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Tabla 1 (continuaciér)

|

litros de capacidad, de acero inoxidable, se introduje-
ron agua desalada, &cido laurinico, lejia sédica y disul-
fato de perbxido potésico en las cantidades indicadas en
la tabla 3 y se calent a la femperatura de polimeriza-
cibén de 59¢ C. Durante el calentamiento se introdujo la
correspondiente dispersi6én del copolimero de hexilacrila-
to de etilo - o< -metilestireno (dispersidén previa) (canti-

dad segiin la tabla 2). Después se evacud el autoclave y

:

Dis-JAguajLS|NaOH{KPS| EHA{ BA MMS|Tempe{Difme-{Composicién dei@
per- rdtu-|tro de copolimero
Bidn 10 n ra |parti- l
o B R Rl L B LR I IRl e Bl el
E |5650{30| 15 | 5 {1000 300) 70 68 76,9 23,1
¥ 15650130) 15| 5 1000300 fO ; o8 76,9123,1
G |5660)22| 11 | 5 1000{300f 70 | 96 -~ 176,9123,1.
H |5670/18/ 9 | 5|  |1000{300| 70' |117 76,9]23,1
!5 |sesol1s| s | s | |1000{300] 70 |143 76,9{23,1
K |[5650)30f 15 | 5 | 600} 400|300} 70 61 46,2130,7(23,1
vV {6000j60f 30 | 5 |1000 55 43 160,0
W 15950y30{ 15 | 5 |1000 70 60 100,0

.LS = &cido laurinico |

KPS = disulfato de perbxido potdsico |

o MS = =( -metilestireno

BA = n-buéilécrilato

EHA = hexilacrilato etilico

2. En un autoclave provisto de egitador, de 12

se enjuagbd por repetida introduccibébn a presién de cloruro '
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de vinilo y evacuacién., Después de alcanzar la tempera-

tura de polimerizacién se introdujo a presifn la canti-

dad indicada de cloruro de vinilo. Se dejé reaccionar ba-
jo agitacidén hasta 4 atmésferas; se evacub y se enfrid.
La dispersiémn contenfa 23 - 25 % en peso de materia s6li-
da. El polimero se aislé en la forma usual paor coagulacidn
con ¢lectrolito.

Como comparacién se polimerizé cloruro de vi-
nilo en presencia de dispersiones de homopolimero de he-
xilacrilato de etilo (ensayos 5, 12, 13, 14), o bien sin

dispersién de polimeros de &ster de &cido acrilico (ensa-

yo 6). oo

Mediante laminacién de mezclas de 60,5 partes
en peso de polimero de clorure de vinilo, 1 parte en peso
de estabilizador tioestannoso orginico y 1 parte en peso
de lubricante durante 10 minutos a 1802 C en un laminador
mezclador y prensado a 1802 C se_pfepa:afon placas de 1 mm
y 4 mm de espesor. La resistencia al impacto con entalls.
dura de barras normalizadas pequefias se midi6é seg@n DIN
53453, el punto de plastificacién Vicat seg@n DIN 53460.
El enturbiamiento se midi6 con el "Haze"-metro de la fir-
ma Evans Electroselenium Ltd. el Halstead (Inglaterra)
seglin ASTM D 1003-61.

Coﬁo "Haze" o enturbiamiento se denomina la
proporcién entre la luz dispersada Td al pasar a través

de la muestra y la luz que pasa sin dispersar Tt. La in-

dicacién se efectGa en %.

Enturbiamiento = Xd_ « 100 (%)
Tt




Para comprobar la elaborabilidad se amasd una [
mezcla de 57 partes en peso de polimero de cloruro de vi-
nilo, 2,3 pgrt%s en peso de estabilizador de barie-cadmio
y 0,7 partes en peso de lubricante en el amasador medidor
5. Tipo 50 de un plastégrafc Tipo PL 3 S de la firma Braben-
‘ der en Duisburg (Alemania) a 1802 C y con 40 revolucicnes

por minvto, Como medida de la elaborabilidad se tomé el

par de torsiénimas bajo, en kp, que se alcanz6 ina vez
efectuada la gelificacién y que depende la Qiscosidad de
10, fusién de 14 maga. |

|
I
|
%
Los resultados obtenidos se resumen en la ta- ‘
i
t
i

bla 2.
Tabla 2
E;gg Dispersién previa Agua is Nabﬂ KPS Vé Temperaturﬁ
. I'n ]
. Didmetro
N2 1N | e partf| 8 4 g (mlj.g |8 2C i
cula m m ,

oL | A 40 710| 5360 6 | 35| 5 |1900 59
02 | B 46 700{ 5380 | 6 | 35 | 2 |1880 59
03 ' Cc 40 7001 5400 6 35 2 11870 59
04 | D 45 735! 5360 6 35 2 11870 59
05 A" 43 . 700} 5350 6 35 4 11900 59
06 | - - 0| 6000 | 12 | 60 | 6 |2000 59
07 E 68 5601 5500 8 45 1 2 11900 59
08 | E 68 700} 5400 6 35 2 11870 59
09 | E 68 980( 5150 8 | 45 2 11820 59
10 E 68 1190; 5000 8 45 2 11780 59
12 W 60 560 5470 9 50 2 11900 59
13 (W 60 700| 5450 9 50 2 11900 59
4 | W 60 910{ 5170 8 45 2 |1870 59

R

LS = &cido laurinico KPS = disulfato de peréxido potésics

—

¢
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Ensa-| Contenido en L Valor |Frturbia[Par de [Resisten Vi{
o miento |tensibn|cia al cat
y EHA } M5 K placa de|seglin |impacto
N¢ g, % 1 nm ° |Braben~{con entaj 2C
¢ % der lladura2
mkp |kpem/cm
01 5,7 0,6 68,5 10: 3,4 9,8 75
02 5,8 1,2 71,1 7 3,4 15,2 74
03 6,0 1.8 68,7 L 3,4 8,7 75
04 6,4 2,1 67,6 3 3,4 8,8 75
05 5,6 0,0 67,4 16 3,2 8,8 75
L 06 0,0 0,0 65,0 4 n.b, 3,2 75
!
07 4,7 1,4 68,8 4 3,3 9,0 75
08 6,0 1,8 69,7 6 . 3,3 | 12,5 75
09 8,2 2,5 70,4 11 3,4 24,7 75
10 10,5 3,2 70,7 14 . 3,4 34,8 75
12 5,4 0,0 66,6 18 . 3,0 10,6 75
13 6,6 0,0 65,6 21 3,0 14,2 - 75
14 8,0 0,0 66,4 40 3,0 17,2 75
EHA = hexilacrilato de etilo XMS = =K -metilestireno

3. Se repitieron los ensayos segin la presente
invencién 07 y 08 y los ensayos comparativos 12 y 13 del
ejemplo 2, pero con una temperatura de polimerizacién de
532 C 6 bien 672 C en lugar de 592, 6 bajo adicién de
aproximadamente un 1 % en peso (éaléulgdo sobre el cloru-~
ro de vinilo) de tricloroetileno.

Las condiciones de polimerizacién y los resul-

tados figuran en la tabla 3, -

4, Bajo presentacidén de dispersiones de copolime-

ros de fcido acrilico -n- butiléter y’ O(-metilestiréno

se polimerizé cloruro de vinilo como en el ejemplo Z.é




5.

592 C, Las cantidades empleadas y los resultados figuran

en la tabla 4.

5..

con una dispersién de un copolfméro de ap:oximadameﬁte un
31 % en peso de n-bﬁtilacrilato, aproximadamente un 46 %
en peso de hexilacrilato 2-hexilico y aproximadamente un

23 % en peso de OX.metilestireno. En la tabla 5 se indi-

Se repitieron los ensaybs del ejemplo 4, pero

can las cantidades empleadas y los resultagos;“

Tabla 3 .

Ensa|Dispersién previa 2 Tempe+
yo Agua | LS |[NaOH|KPS|{Tri| VC |ratu-
o ly4 4o
ne | MO B e |8 Ptnls|sle |
culas m u Yl ml : o
15 | E 68 560| 5450 | 9 | 50 | 2 1900| 53
16 | E 68 700| 5400 | 9 | 50 | 2 | , [1870] 53
17 | W 60 700 5550 | 9 | 50 | 2 1900 53 |
i
18 | E 68 560| 5450 | 9 | 50| 1 1900| 67 |
19 | E 68 700| 5380 | 9 | 50 | 2 1870 67
20 60 700{ 5550 | 9 | 50 | 2 1900 67
21 | E 68 560 5400°| 9 | 50 | 2 |20 [1900| 59
22 | E 68 700{ 5370 | 9 | 50 | 2 {20 |1870| 59
23 | W 60 560| 5470 | 10 | 55 | 2 {20 {1920| 59
26 | W 60 700| 5550 | 9 | 50 | 2 |20 [1900{ 59

KPS

Tri

U

LS = 4cido laurinico

disulfato de peréxido potésico

tricloxroetileno




' } »
Contenido en Enturbia|Par de |Resistencia
Ensa - Valorimiento |torsibn|al impacto | Vicai
yo | EHA | ol MS placa de|seglin |con entalla
1 mm Braben-|dura
Ne % % K % der 2 !C
_mkp | kpem/cm® .
151 5,0 1,5 74,2 3 3,6 11,6 75
16 { 5,9 | 1,8 | 73,1 4 3,5 13,6 75
17 | 6,1 0,0 | 71,4 18 3,5 15,4 iy
—;
18 | 4,6 1,4 | 63,4 4 2,5 4,5 75
19 | 6,2 1,9 | 64,2 6 2,5 6,7 73
20 | 5,9 0,0 | 59,7 26 2,5 8,6 74 |
I
1
21 | 4,9 | 1,5 ]| 61,6 5 2,3 4,5 74 |
22 | 6,0 | 1,8 62,9 7 2,4 5,0 74 |
23 | 5,1 | 0,0 58,2] 25 2,4 4,1 74 E
24 | 6,0 0,0 | 59,2 38 2,5 6,6 74
, i
EHA = hexilacrilato de etilo XMS = Ck—metilestireno- |
Tabla 4
IDigpersién previa
Ensa Agua | LS [NaOH|KPS| VC |[Tempera
yo | N¢ lc)liametrg g In tura
t
m/u
31| F| 58 | 700 5380 | 9 | 50| 2] 1870 | 59
32 | F 58 910 5210 8 | 45| 2 | 1830 59
33 | F 58 1180 5000 7140 | 2| 1780 59
34 | F 58 1960| 4480 4 1 25| 21 1640 59
35 96 | 560| 5480 | 10 | 55 | 2 | 1900 | 59
36 96 700 5380 | 10 | 55 | 2 | 1870 59
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Tabla 4 {continuacién)

X

Dispersi&n previa
Ensg . Agua | LS |NaOH[{KPS| VC |Tempera-
yo Difmetro i1n tura
Ne | No|de partl) g | g |m|g]| g 2C
a
37 | G 96 910 5200 9 155 2 | 1830 59
38 x 96 118¢| 5000 8 | 45 | 2 | 1780 59
36 | H | 117 560 5490 | 10 | 55 | 2 | 1900 39
40 | H | 117 910 | 5210 9 | 50 | 2 | 1830 59
41 y H | 117 1196 | 5000 8 | 45 | 2 | 1780 59
42  H | 117 1960 | 4480 4 | 25 | 2 | 1640 59
£3 1 J | 143 560 5490 | 10 | 55 | 2 | 1900 59
44 1 J | 143 700 | 5380 8§ | 45 | 2 | 1870 39
45 | J 1 143 910 | 5210 9 | 50 | 2 | 1830 59
46 | J | 143 1190 | 5000 8 | 45 | 2 | 1780 59
LS = &cido laurinico KPS = disulfato de perdxido
potésico
Contenido en Enturbia{Paxr de |Resisten
Ensa Valor |miento |torszifdnlcia al Vicat
yo BA |oAMS placa dejsegin |impacto
Ne K 1 mm Braben-joon enta; ,.
% der 1ladura
wmkp “‘Vnem/cm
31 5,9 { 1,7 | 70,6 3 3,4 4,2 74
32 7,7 | 2,31 70,9 3 3,2 5,1 74
33 9,6 | 2,9 | 72,4 4 3,3 7,3 74
34 | 17,1 | 5,1 | 74,8 10 3,2 48,0 67
35 | 5,81 1,7 | 68,7 3 | 31 4,5 | 75
36 6,5 1,9 | 68,8 3 3,1 7,0 74
37 7,51 2,2 | 70,2 3 3,2 7,9 74
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Contenido en Enturbig|Par de [Resisten E
Ensa|— Valor |miento |[torsién/cia al Vicat
yo BA | MS placa de|segin |impacto
Ne K 1 =m |Braben-|con ental ,.
%, der lladura,
mkp |kpem/cm
38 10,1 | 3,0 | 73,2 10 3,2 19,7 73
39 | 5,31 1,6 68,1 4 2,9 7,8 74
40 [ 7,7 | 2,3 70,9 8 3,0 13,1 73
41 9,9 | 3,0 | 71,4 14 2,9 27,0 13
42 1 15,9 | 4,8 | 79,3 19 2,8 50,5 67
43 | 4,9 | 1,4 | 67,9 7 2,9 9,8 75
4 | 6,4 | 1,9 | 68,5 9° 2,9 12,6 7h
45 | 7,4 | 2,2 | 68,7 10 2,9 | "18,0 73
46 9,6 | 2,9 | 70,7 12 2,8 29,0 72
BA = n-butilacrilato AMS = o -metilestireno
Tabla 5
Dispersién previa
Ensa- Agua | LS [NaOH|KPS| VC |Tempe-
yo Didmetro 1n |- ratura
Ne | Ne gg’par;jﬁg g g | g |ol|glg 2C
51 K 61 560/ 5480 | 10 | 55 | 2 1900 59
52 | K 61 700| 5380 | 9 | 50 | 2 [1870] 59
53 K 61 910| 5210 8 | 45 | 2 |1830f 59
56 | K 61 1180 5000 | 7 | 40 | 2 |1780| 59
55 K 61 1960| 4480 4 ' 25 | 2 '1640 59

LS = &cido laurinico

KPS = disulfato dé peréxido

potésico
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Contenido en Enturbia{Par de {Resisten )
Ensa Valor|miento |torsiém{cia al ~|Vicat
o [ma | ne [sus| x [Place de| sopen | impucto,
Ne [% | % | % % np [kpemjea?| tc
51 13,1 2,1| 1,5/ 69,0f 3 3,1 6,7 | 75
s2 13,7 |25/ 1,8/ 60,4 & | 30| 1006 | 75
53 | 4,4 | 3,0 2,2| 69,5] ® 3,0 | 13,7 | 75
s6 | 5,7 | 3,829 7,2 s 3,1 | 18,9 | 74
55 [10,9 | 7,3| 5,5| 74,0] 14 2,9 | 48,0 | 68
EHA = hexi%gcrilato de etilo
BA = n-butilacrilato MS = & -metilestireno
1 ‘
6. Fn un autoclave provisto de agitador de 12

litros de capacidad de acero inoiidable se introdujeron

5280 g. de agua desalada, 6 g. de 4cido laurfnico, 35 cc
de solucién normal de hidréxido sédico,.5 g. de disulfa-

to de perbéxido potésico y 700 g. de la dispersidn B del

ejemplo 1, bajo agitacién a 502 C. El autoclave se evacud

y se enjuagd mediante repetidé introduccién a presibn de

cloruro de vinilo y evacuacidén, después se calentb a 59¢

C. Con una temperatura del sutoclave de 39% C se agregé

tanto cloruro de vinilo de manera que la presién ascen-

diese a 8,0 atmbésferas. Ulterior cloruro de vinilo se

bombeé a presién casi constante a la masa, seg(in se con-

sumfa, en porciones de 10 a 20 g. Después de un consumo

total de 1900 g. de cloruro de vinilo se dej6é terminar

de reaccién hasta unas 4 atmésferas, se evacué el cloru-

ro de vinilo sin reaccionar y se enfris. El polimero se
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aisl6 en la forma usual mediante precipitacién con elec-~
trolito. , I
En comparacién con un pol;meéo que)se prepard
con el mismo preparado, pero bajo adicién de todo el clo-
ruro de vinilo ya al principio de la polimerizaciém, es
decir, a la présién de saturacién del cloruro de vinilo

(unas 9,1 atmésfaras), se hallaron los siguientes resul-

tados:
Ensayo N2 . 61 02
Presifn de polimerizaéién (atm) 8,0 | 2,1
Contenido en hexilacrilato de
2-etilo % 6,1 5,8
Contenido en X -metilestireno 1,2 - 1,2
Valor K 73,3 71,1
Par de torsién segln Braben- -
der (mkp( 2,7 3,4
Enturbiamiento, placa de 1 mm(%) 4 7
Resistencia al imp@cto con en-
talladura (kpem/cm®) 12,9 15,2
Vieat, 2C ;2 74

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciongs antetrior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental,
También se hace constar que el invento corrésbonde a wna
Solicitud de Patente, presentada en Suiza, con fecha 8
de junio de 1972, bajo el némero 8491/?2; acogiéndose por

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-

ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
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- limerizacidn de cloruro de vinilo, en caso dado junto con

otros mondémeros copolimerizables en dispersién scuosa,

. presencia de copolimeros de ésteres de 4cido acrilico,
: 6axacterizado porque se polimeriza cloruro de vinilo o

"mezclas de mondmeros como minimo con un 80 % en peso de

- 922 .

cia del referido invento y por lo que e solicita Paten-
te de Inveneidn por 20 aflos en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN-
TO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS DE CLORURO DE VINILO;

caracterizdndose por lo siguiente:

-
-

1.~ Procedimiento para la obtencién de poli-
meros de cloruro de vinilo, fransparentes, resistentes

alAimpauto y éstables a los agehtes atmosfdridos; por po-

aegﬁp el procgdimiento de polimerizaoién en emlsién en

cloruro de vinilo en preaencié de una dispersién de como
minimo un copolimero de un 65 a 95 ¥ en peso de como mini-
mo un éster de doido ascrilico con 3 a 18 dtomos de carbo-
no en el grupo éster y un 35 & 5 % en peso de o{-metil-
estireno, mostrando el copolimero un didmetro medio de pan
ticulas, determinsdo valorimetricamente, de 30 a menos de
150 mun y empledndose en una oantidad de manera que el po-
limero final contenga de 4 a 20 % en peso de elementos
éster de dcido sorflico.

2.- Procedimiento segin la reivindicaeién 1,
caracterizado porque se emplean tales centidades de co-
polimeros de ésteres de dcido aocrilico de manera que el
polimero final contenga un 5 a 10 % en peso de elementos
de éster de dcido acrilico.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque como copolimeros de ésteres de doi-

do aerfilico se emplean copolimeroas de un 70 a 85 % en -

rﬂ”””’/ﬂ
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peso de como minimo un éster de Acido acrilico con 3 a
18 atomos de carbono en el grupo éster y un 30 a 15 % en
peso de «{-metilestireno.

4.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1 6
3, caracterizado porque se emplean copolimeros de ésteres

de decido acrilico que como componente éster de dcido acri

" lico contienen como wminimo un &ster de &4cido acrilico con

4 a 8 4dtomos de carbono en el grupo éster,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6
4, caracterizado porque se emplean copolimeros dé éster
de &dcido acrilico que est4n constituidos de dos ésteres
de 4cido acrilico diferentes y de <o(-metilestireno.

6.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1y 3, caracterizado porque se empieaﬂ copolimeros de és-
ter de Acido acrilico que como componente éster de &cido
acrilico contienen como minimo un 90 % en peso de hexil-
acrilato de 2-etilo.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la polimerizacién en emulsién dél
cloruro de vinilo o de la mezcla dg mpnémérps se efectﬁé

a temperaturas de 50 a 702 C.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se polimeriza una mezcla de monéme-~

‘ros de un 80 a 97 % en peso de cloruro de vinilo y un 20

a 3 % en peso de o(~-olefinas.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se polimeriza una mezcla de monéme-
ros de un 80 a 97 % en peso de cloruro de vinilo y un 20
a 3 % en peso de éster de 4cido carboxilico insaturado.

10.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,

NN




S.

10.

15.

20.

25.

30.

o 15543

caracterizado porque se polimeriza una mezcla de monéme-
ros de un 85 a 99 % en peso de clorurc de vinilo y un 15
a l% en peso de alquilviniléter. '

11.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
1 y 7, caracterizado porque la ﬁolimefizaciénise efectia
en presencia de sales de 4cidos grasos con 12 a 18 4towos
de carbono en la molécula como emulsionantes en cantida-
des de un 0,05 a 1 % en peso, referido al cloruro de vi-
nilo. .

12.~ Procedimiento segin las rei&indicﬁciones
1 y 7, caracterizado porque la polimefizaéién se efecttia
en presencia de reguladores de la polimerizacién;

ié.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 12, cardcterizado porque se tfabaja en presencia de;
mercaptanos como reguladores en cantidades de un 0,01 a
0,2 % en peso, referido al cloruro de vinilo.

1l4,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
1 y 12, caracterizado porque se trabaja en presencia de
hidrocarburos halogenados saturados y/o insaturados, como
reguladores, en cantidades de un 0,1 a 5 % en peso, refe-
rido al cloruro de vinilo.

15.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
ly 7,'caracteriiado porque como catalizadores se emplean
formadores de radicales hidrosolubles,

16.- Procedimiento segGn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la polimerizacién se efectia a pre-
siones absolutas que ascienden a-un 65 a 99 % de la pre-
si6n de saturacién del cloruro de vinilo o de la mezcla
de monémeros bajo la correspondiente temperatura de poli-

merizacién y bajo las condiciones de polimerizacién en
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emulsién.

17.- Procedimiento péra la obtenbién de polf-
meros de cloruro de vinilo, tal y tomo queda sustancial-
mente descrito en la presente Meﬁoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara, 19 SET, 1973

Madrid,
LONZA A.G.

. GUIEZ FTERD Y ROD
% Flemedot L Caola Fem ;
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